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Die folgondon Angaban sind dan vom Anmaldar aingaraichten Untorlagen antnomman 

® Ausgewahlte Cyclohexan-1,3- und 1,4-dicarbonsaureester 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ausgewahlte Cyclo- 
hexan-1,3- und -1,4-dicarbonsaureester, ihre Verwendung 
als Weichmacher in Kunststoffen sowie ihre Herstellung 
mittels Hydrierung der entsprechenden Isophthalsau ro- 
und Terephthalsaureester durch Inkontaktbringen einer 
oder mehrerer solcher Isophthalsaure- oder Terephthal- 
saureester mit einem Wasserstoff enthaltenden Gas in 
Gegenwert eines Katalysators, der als Aktivmetall minde- 
stens ein Metall der VIII. Nebengruppe des Periodensy- 
stems alleine oder zusammen mit mindestens einem Me- 
tall der I. oder VII. Nebengruppe des Periodensystems, 
aufgebracht auf einem Trager, umfafSt, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafS der Trager Makroporen aufweist. 
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DE 199 27 978 A 1 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriffi ausgewahlte Cyclohexan-1,3- und 1,4-dicarbonsaureester, ihre Verwendung als 
Weichmacher in Kunststoffen sowie ihre Herstellung mittels Hydrierung der entsprechenden Isophthalsaure- und Te- 
5 rephthalsaureester durch Inkontaktbringen einer oder mehrerer solcher Isophthalsaure- oder Tbrephthalsaureester mit ei- 
nem Wasserstoff enthaltenden Gas in Gegenwart eines Makroporen aufweisenden Katalysators. 

Bislang wurden als Weichmacher in Kunststoffen, wie z. B. PVC, sehr haufig Phthalsaureester, wie z. B. Dibutyl-, 
Dioctyi- oder Diisononyiester der Phthaisaure verwendet, wie dies z. B. aus der FR-A 23 97 131 hervorgeht. Diesen wird 
jedoch seit kurzer Zeit nachgesagt, daB sie gesundheitlich nicht unbedenklich sind, sodaB ihre Verwendung in Kunststof- 
10 fen zur Herstellung von z. B. Kinderspielzeug immer starker in der Kritik steht und in einigen Landem bereits verboten 
isL Im Tierversuch wurde mittlerweile gezeigt, daB Phthalate zu einer Peroxisomenproliferation flihren konnen, welche 
in ursachlichem Zusammenhang mit den bei Maus und Ratte in Langzeitstudien aufgetreteten Lebertumoren stehen. 

Die Verwendung von einigen Cyclohexan-l,2-dicarbonsaureestern als Weichmacher ist ebenfalls aus dem Stand der 
Technik bekannt. So ist die Verwendung von Cyclohexandicarbonsauredi methyl oder -diethylestern (DE-A 28 23 165) 
15 sowie von Cyclohexan-l,2-dicarbonsauredi(2-ethylhexyl)ester (DE-A 12 63 296) als Weichmacher in Kunststoffen be- 
schrieben. 

Die PCT/EP 98/08346 betrifft unter anderem die Verwendung von Cyclohexanpolycarbonsaureestem als Weichma- 
cher in Kunststoffen sowie ausgewahlte neue Cyclohexan-l,2-dicarbonsaureester. Neue Cyclohexan-1,3- und -1,4-dicar- 
bonsaurederivate werden in der PCT/EP 98/08346 nicht offenbart. Des weiteren werden toxikologische Eigenschaften 

20 von Cyclohexanpolycarbonsauren und Derivaten davon in der PCT/EP 98/08346 mit keinem Wort erwahnt. 

Die primare Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, neue Cyclohexan-1,3- und -1,4-dicarbonsaure- 
derivate bereitzustellen, insbesondere solche, die sich zur Verwendung als Weichmacher in Kunststoff eignen, sowie de- 
ren Verwendung als Weichmacher in Kunststoffen. 

Eine weitere der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende Aufgabe lag darin, neue Cyclohexan-1,3- und -1,4-dicar- 

25 bonsaurederivate fiir die Verwendung als Weichmacher in Kunststoffen bereitzustellen, welche nicht nur aufgrund ihrer 
physikalischen und stofflichen Eigenschaften fur eine Verwendung als Weichmacher in Kunststoffen gccignet sind, son- 
dern dariiber hinaus auch aufgrund ihrer toxikologischen Eigenschaften im Zusammenhang mit einer \ferwendung als 
Weichmacher in Kunststoffen als geeignet einzustufen sind. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgema- 

30 Ben Cyclohexan-1,3- und -1,4-dicarbonsaurederivate bereitzustellen, mittels dessen diese Verbindungen mit sehr hoher 
Selektivitat und Raum-Zeit-Ausbeute ohne signifikante Nebenreaktionen erhalten werden konnen. 

In der US 5,286,898 und der US 5,3 19,129 wird Dimethylterephthalat an getragerten Pd-Katalysatoren, die mit Ni, Pt 
und/oder Ru versetzt sind, bei Temperaturen 140°C und einem Druck zwischen 50 und 170 bar zum entsprechenden He- 
xahydrodimethylterephthalat hydriert. In der DE-A 28 23 165 werden aromatische Carbonsaureester an getragerten Ni-, 

35 Ru-, Rh-, und/oder Pd-Katalysatoren zu den entsprechenden cycloaliphatischen Carbons aureestern bei 70 bis 250°C und 
30 bis 200 bar hydriert. In der US 3,027,398 wird die Hydrierung von Dimethylterephthalat an getragerten Ru-Katalysa- 
loren bei 110 bis 140°C und 35 bis 105 bar beschrieben. 

Die EP-A 0 603 825 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 1,4-Cyclohexandicarbonsaure durch Hydrierung von 
Terephthalsaure unter Verwendung eines getragerten Palladium-Katalysators, wobei als Trager Aluminiumoxid, Silici- 

40 umdioxid oder Aktivkohle verwendet wird. Das dort beschriebene Verfahren ist insbesondere dadurch charakterisiert, 
daB die in einer ersten Stufe erhaltene 1,4-Cyclohexandicarbonsaure enthaltende Losung mit Dampf in Kontakt gebracht 
wird und dadurch in dieser Losung enthaltcne Verunreinigungen extrahicrt werden. Dieses Verfahren ist jedoch nur auf 
Sauren anwendbar, da bei der Anwendung auf Derivate, wie z. B. Ester, Anhydride, usw. die Gefahr von Hydrolyse be- 
steht. Die Verwendung eines Makroporen aufweisenden Tragers wird in dieser Anmeldung mit keinem Wort erwahnt. 

45 Die bereits erwahnte Anmeldung PCT/EP 98/08346 offenbart ein Verfahren zur Hydrierung von Benzolpoiycarbon- 
saure oder Derivaten davon, wie z. B. Estern und/oder Anhydriden, durch Inkontaktbringen einer oder mehrerer Benzol- 
polycarbonsaure oder eines oder mehrerer Derivate davon mit einem Wasserstoff enthaltenden Gas in Gegenwart eines 
Makroporen aufweisenden Katalysators. 
DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung ausgewahlte Cyclohexan-1,3- und -1,4-dicarbonsaureester, insbeson- 

50 dere solche, die sich zur Verwendung als Weichmacher in Kunststoff eignen; ihre Verwendung als Weichmacher in 
Kunststoffen; sowie die Herstellung dieser ausgewahlten Cyclohexan-1,3- und -1,4-dicarbonsaureester mittels Hydrie- 
rung des entsprechenden Isophthalsaure- und Terephthalsaureesters oder eines Gemischs aus zwei oder mehr davon 
durch Inkontaktbringen einer oder mehrerer der entsprechenden Isophthal- oder Terephthalsaurecstcr mit einem Wasser- 
stoff enthaltenden Gas in Gegenwart eines Makroporen aufweisenden Katalysators. 

55 Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung die folgenden Cyclohexan-1,3- oder -1,4-dicarbonsaureester (vgl. Ta- 
bellen 1 und 2): 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-diisobutylester, erhaltlich durch Hydrierung von Diisobutylisophthalat mit der Chemical 
Abstracts Registry-Nummer (im folgenden: CAS Nr.) 1528-64-9. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-di-pentylester, erhaltlich durch Hydrierung von Dipentylisophthalat mit CAS Nr. 4654- 
60 16-4. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-bis(l-methylbutyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(l-methylbutyl)isophthalat 
mit CAS Nr. 75151-01-8. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-diheptylester, erhaltlich durch Hydrierung von Diheptylisophthalat mit CAS Nr. 4654- 
17-5. 

65 Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-di-isooctylester, erhaltlich durch Hydrierung von Diisooctylisophthalat mit CAS Nr. 
71850-11-8. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-di-nonylester, erhaltlich durch Hydrierung von Dinonylisophthalat mit CAS Nr. 4654- 
19-7. 
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Cyclohexan-l,3-dtcarbonsa^ire-di-isodecylestei; erhaltlich durch Hydrierung von Diisodecylisophthalat mil CAS Nr. 
52284-35-2. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsa^ire-di-undecylester, erhaltlich durch Hydrierung von Diundecylisophthalat mit CAS Nr. 
18699^6-2. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-didodecylester, erhaltlich durch Hydrierung von Didodecylisophthalat mit CAS Nr. 5 
18699-47-3. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-bis(l-methylpropyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(l-methylpropyl)isoph- 
inaiai mil aer uio i^r. /Dio\j-yy-i. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-bis(l ,l-dimethylpropyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(l,l-dimethylpro- 
pyl)isophlhalat mit der CAS Nr. 117769-95-6. 10 
Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-bis(2-methylbutyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(2-methylbutyl)isophthalat 
mit der CAS Nr. 75151-03-0. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-bis(3-methylbutyl)ester f erhaltlich durch Hydrierung von Bis(3-methylbutyl)isophthalat 
mit der CAS Nr. 1528-63-8. 

Cyclohexan-13^icarbonsaure-bis(l-ethyl-2-methylpropyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(l-ethyl-2-me- 15 
thylpropyl)isophthalat mit der CAS Nr. 166391-29-3. 

Cyciohexan-l,3-dicarbonsaure-bis(l-ethylbutyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(l-ethylbutyl)isophthalat mit 
der CAS Nr. 166391-28-2. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-bis(l,2,2-trimethylpropyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(l,2,2-trimethylpro- 
pyl)isophthalat mit der CAS Nr. 166391-27-1. " 20 
Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-bis(2-ethylbutyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(2-ethylbutyl)isophthalat mit 
der CAS Nr. 166391-25-9. 

Cyciohexan-l,3-dicarbonsaure-bis(4-methylpentyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(4-methylpentyl)isophtha- 
lat mit der CAS Nr. 159375-22-1. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-bis(l,3-dimethylbutyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(l t 3-dimethylbutyl)is- 25 
ophthalat mit der CAS Nr. 166391-26-0. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-bis(l,l-diethylpropyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(l,l-diethylpropyl)is- 
ophthalat mit der CAS Nr. 123095-15-8. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-bis(l -ethyl- l-methylpropyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis( 1 -ethyl- 1-me- 
thylpropyl)isophthalat mit der CAS Nr. 145530-74- 1 . 30 
Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-bis[2-methyi-l-(l-methylethyl)propyl]ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis[2-me- 
thyl-l-(l-methylethyl)-propyl]isophthalat mit der CAS Nr. 166391-48-6. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-bis(2,2-dimethylhexyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(2,2-dimethylhexyl)is- 
ophthalat mit der CAS Nr. 17673-11-9. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-bis[3 -methyl- l-(2-methylpropyl)butyl]ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis [3- me- 35 
thyl-l-(2-methylpropyl)butyl]-isophthalatmitderCAS Nr. 127474-92-4. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-bis(3,3,5-trimethylhexyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(3,3»5-irimethylhex- 
yl)isophthalat mit der CAS Nr. 208527-97-3. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-bis(2-ethyl-l,l-dimethylhexyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(2-ethyM,l-di- 
methylhexyl)isophthalat mit der CAS Nr. 123892-24-0. 40 
Cyclohexandicarbonsaure-l-heptyl-3-hexylester, erhaltlich durch Hydrierung von l-Heptyl-3-hexyl-isophthalat mit der 
CAS Nr. 166391-30-6. 

Cyclohexandicarbonsaure-l-[2-ethylbutyl]-3-heptylester, erhaltlich durch Hydrierung von l : [2-Ethylbutyl]-3-heptyl-is- 
ophthalat mit der CAS Nr. 166391-41-9. 

Cyclohexandicarbonsaure-l-heptyl-3-[l,2,2-trimethylpropyl]ester, erhaltlich durch Hydrierung von l-Heptyl-3-[ 1,2,2- 45 
trimethylpropylj-isophthalat mit der CAS Nr. 166391-43-1. 

Cyclohexandicarbonsaure-l-dimethylbutyl-3-heptylester, erhaltlich durch Hydrierung von l-Dimethylbutyl-3-heptyl-is- 
ophthalat mit der CAS Nr. 166391-42-0. 

Cyclohexandicarbonsaure-l-[l-ethylbutyl]-3-heptylester, erhaldich durch Hydrierung von l-[l-Ethylbutyl]-3-heptyl-is- 
ophthalat mit der CAS Nr. 166391-44-2. 50 
Cyclohexandicarbonsaure-l-[l-ethyl-2-methylpropyl]-3-heptylester, erhaltlich durch Hydrierung von l-[l-Ethyl-2-me- 
thylpropyl]-3-heptyl-isophthalat mit der CAS Nr. 166391-45-3. 

Cyclohexandicarbonsaure-l-decyl-3-hexylester, erhaltlich durch Hydrierung von l-Decyl-3-hexyl-isophthalat mit der 
CAS Nr. 154064-19-4. 

Cyclohexandicarbonsaure-l-hexyl-3-[2-methyl-l-(l-methylethyl)propyl] ester, erhaltlich durch Hydrierung von 1- 55 
Hexyl-3-[2-methyl-l-(l-methylethyl)propyl]isophthalat mit der CAS Nr. 166391-46-4. 

Cyciohexandicarbonsaure-l-dodecyl-3-hexylester, erhaltlich durch Hydrierung von l-Dodecyl-3-hexyl-isophthalat mit 
der CAS Nr. 154147-75-8. 

Cyclohexandicarbonsaure-l-nonyl-3-octylester, erhaltlich durch Hydrierung von l-Nonyl-3-octyl-isophthalat mit der 
CAS Nr. 154147-74-7. " - - ^ 

Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-diisobutylester, erhaltlich durch Hydrierung von Diisobutylterephthalat mit der Chemi- 
cal Abstracts Registry-Nummer (im folgenden: CAS Nr.) 18699-48-4. 

Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-di-pentylester, erhaltlich durch Hydrierung von Dipentylterephthalat mit CAS Nr. 1818- 
95-7. 

Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-bis(l -memylbutyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(l-methylbutyl)terephthalat 65 
mit CAS Nr. 75151-02-9. 

Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-diheptylester, erhaldich durch Hydrierung von Diheptylterephthalat mit CAS Nr. 4654- 
25-5. 
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Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-di-isooctylester, erhaltlich durch Hydrierung von Diisooctylterephlhalat mit CAS Nr. 
27937-24-2. 

Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-di-nonylester, erhaldich durch Hydrierung von Dinonylterephthalat mit CAS Nr. 4654- 
27-7. 

5 Cyciohexan-l,4-dicarbonsaure-di-isononylester, erhaltlich durch Hydrierung von Diisononylterephthalat mit CAS Nr. 
59802-05-0. 

Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-di-isodecylester, erhaltlich durch Hydrierung von Diisodecylterephthalat mit CAS Nr. 
52174-72-8. 

Cyclohexan-l,4-dicarbonsaiire-di-undecylester, erhaltlich durch Hydrierung von Diundecylterephthalat mit CAS Nr. 
to 111204-04-7. 

Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-didodecylester, erhaltlich durch Hydrierung von Didodecylterephthalat mit CAS Nr. 
18749-84-3. 

Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-bis(l-methylpropyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(l-methylpropyl)tereph- 
thalat mit der CAS Nr. 64445-74-5. 
15 Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-bis(l,l-dimethylpropyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(l,l-dimeLhylpro- 
pyl)terephthalat mit der CAS Nr. 117769-96-7. 

Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-bis(2-methylbutyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(2-methylbutyl)terephthalat 
mit derCAS Nr. 75151-04-1. 

Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-bis(3-metnylbutyl)ester, erhaldich durch Hydrierung von Bis(3-methylbutyl)terephthalat 
20 mit der CAS Nr. 18699-49-5. 

Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-bis(l-ethylbutyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(l-ethylbutyl)terephthalat mit 
der CAS Nr. 166391-32-8. 

Cyclohexandicarbonsaure,l-4-bis(4-methylpentyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(4-methyipentyl)terephtha- 
lat mit der CAS Nr. 159375-21-0. 
25 Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-bis[2-methyH-(l-methylethyl)propyl]ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis[2- me- 
thyl- l-(l-methylethyl)propyl]-terephthalat mit der CAS Nr. 166391-33-9. 

2-Methyl-Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-bis(2-ethylhexyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von 2-Methyl-bis(2-ethyl- 
hexyl)terephthalat mit der CAS Nr. 51248-91-0. 

Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-bis(l-methylheptyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(l-methylheptyl)tereph- 
30 thalat mit der CAS Nr. 87321-19-5. 

Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-bis(2-ethyl-4-methylpentyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(2-ethyl-4-methyl- 
pentyl)terephthalat mit der CAS Nr. 59726-62-4. 

Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-bis(2-methylheptyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(2-methylheptyl)tereph- 
thalat mit der CAS Nr. 83789-07-5. 
35 Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-bis(l,l,3,3-teu*amethylbutyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(l,l,3,3-tetrame- 
thylbutyl)lerephthalat mit der CAS Nr. 90062-57-0. 

Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-bis(7-mcthyloctyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(7-methyloctyl)tcrcphthalat 
mit der CAS Nr. 129951-42-4. 

Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-bis(8-methylnonyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(8-methylnonyl)terephtha- 
40 lat mit der CAS Nr. 129951-40-2. 

Cyclohexandicarbonsaure-l-[8-methylnonyl]-4-octylester, erhaltlich durch Hydrierung von l-[8-Methylnonyl]-4-octyl- 
terephthalat mit der CAS Nr. 129951-39-9. 

Cyclohexandicarbonsaure-l-decyl-4-octylester, erhaltlich durch Hydrierung von l-Decyl-4-octyl-terephthalat mit der 
CAS Nr. 129951-41-3. 

45 Die vorliegende Erfindung betrifft des weiteren ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Cyclohexan- 
1,3- und -1,4-dicarbonsaurederivate oder eines Gemischs aus zwei oder mehr davon mittels Hydrierung der entsprechen- 
den Isophthalsaure- bzw. Terephthalsaurederivate durch Inkontaktbringen des entsprechenden Isophthalsaure- bzw. Te- 
rephthalsaurederivats oder des Gemischs aus zwei oder mehr davon mit einem Wasserstoff enthaltenden Gas in Gegen- 
wart eines Katalysators, der als Aktivmetall mindestens ein Metall der VUL Nebengruppe des Periodensystems alleine 

50 oder zusammen mit mindestens einem Metall der I. oder VII. Nebengruppe des Periodensystems, aufgebracht auf einem 
Trager, umfaBt, dadurch gekennzeichnet, daB der Trager Makroporen aufweist. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Hydrierung der entspre- 
chenden Isophthalsaure- bzw. Terephthalsaureester oder eines Gemischs aus zwei oder mehr, wobei der Katalysator als 
Aktivmetall mindestens ein Metall der VIH. Nebengruppe des Periodensystems alleine oder zusammen mit mindestens 

55 einem Metall der I. oder VII. Nebengruppe des Periodensystems, aufgebracht auf einem TVager, umfaBt, wobei der Tra- 
ger einen mittleren Porendurchmesser von mindestens 50 nm und eine BET Oberflache von hochstens 30 m 2 /g aufweist 
und die Menge des Aktivmetalls 0,01 bis 30Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, betragt (Kata- 
lysator 1). 

Femer betrifft sie ein derartiges Verfahren, wobei der Katalysator als Aktivmetall mindestens ein Metall der vTQ. Ne- 
60 bengruppe des Periodensystems alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall der I. oder VII. Nebengruppe des 
Periodensystems in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, aufgebracht 
auf einem Trager, umfaBt, wobei 10 bis 50% des Porenvolumens des Tragers von Makroporen mit einem Porendurch- 
messer im Bereich von 50 nm bis 10.000 nm und 50 bis 90% des Porenvolumens des TVagers von Mesoporen mit einem 
Porendurchmesser im Bereich von 2 bis 50 nm gebildet werden, wobei sich die Summe der Anteile der Porenvolumina 
65 zu 100% addiert (Katalysator 2). 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren, wie oben definiert, 
wobei der Katalysator (Katalysator 3) als Aktivmetall mindestens ein Metall der VIE. Nebengruppe des Periodensystems 
alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall der I. oder W. Nebengruppe des Periodensystems in einer Menge 



4 



DE 199 27 978 A 1 



von 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, aufgebracht auf einem Trager, umfaBt, wobei 
der Trager einen mittleren Porendurchmesser von mindestens 0,1 um, und eine BET-Oberflache von hochstens 15 m 2 /g 
aufweist Als TVager konnen prinzipiell alle TVager eingesetzt werden, die Makroporen aufweisen, d, h. Trager, die aus- 
schlieBlich Makroporen aufweisen sowie solche, die neben Makroporen auch Meso- und/oder Mikroporen enthalten. 

Als Aktivmetall konnen prinzipiell alle Metalle der Vffl. Nebengruppe des Periodensystems eingesetzt werden. \or- 5 
zugsweise werden als Aktivmetalle Platin, Rhodium, Palladium, Cobalt, Nickel oder Ruthenium oder ein Gemisch aus 
zwei oder mehr davon eingesetzt, wobei insbesondere Ruthenium als Aktivmetall verwendet wird. Unter den ebenfalls 
verwendbaren Metaiien der L oder VTE. oder aber der I. una der VTI. Nebengruppe des Periodensystems, die ebenfaiis ai- 
lesamt prinzipiell verwendbar sind, werden vorzugsweise Kupfer und/oder Rhenium eingesetzt 

Die BegrifTe ''Makroporen" und "Mesoporen" werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung so verwendet, wie sie in 10 
Pure Appl. Chem., 45, S. 79 (1976) definiert sind, namlich als Poren, deren Durchmesser oberhalb von 50 nm (Makro- 
poren) oder deren Durchmesser zwischen 2 nm und 50 nm liegt (Mesoporen). 

Der Gehalt des Aktivmetalls betragt im allgemeinen ungefahr 0,01 bis ungefahr 30 Gew.-%, vorzugsweise ungefahr 
0,01 bis ungefahr 5 Gew.-% und insbesondere ungefahr 0,05 bis ungefahr 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtge- 
wicht des verwendeten Katalysators, wobei die bei den im folgenden beschriebenen, vorzugsweise eingesetzten Kataly- 15 
satoren 1 bis 3 vorzugsweise verwendeten Gehalte nochmals bei der Diskussion dieser Katalysatoren einzeln angegeben 
sind. 

Im folgenden sollen nunmehr die vorzugsweise verwendeten Katalysatoren 1 bis 3 detailliert beschrieben werden. Da- 
bei erfolgt die Beschreibung beispielhaft unter Bezugnahme auf die Verwendung von Ruthenium als Aktivmetall. Die 
untenstehenden Angaben sind auch auf die anderen verwendbaren Aktivmetalle, wie hierin definiert, ubertragbar. 20 

KATALYSATOR 1 

Die erfindungsgemaB verwendeten Katalysatoren 1 konnen technisch hergestellt werden durch Auftragen mindestens 
eines Metalls der VIII. Nebengruppe des Periodensystems und gegebenenfalls mindestens eines Metalls der I. oder VII. 25 
Nebengruppe des Periodensystems auf einem geeigneten Trager. 

Die Auftragung kann durch Tranken des Tragers in waBrigen Metallsalzlosungen, wie z. B. waBrigen Rutheniumsalz- 
losungen, durch Aufspruhen entsprechender Metallsalzlosungen auf den Trager oder durch andere geeignete Verfahren 
erreicht werden. Als Metallsalze der I, VII. oder VHI Nebengruppe des Periodensystems eignen sich die Nitrate, Nitro- 
sylnitrate, Halogenide, Carbonate, Carboxylate, Acetylacetonate, Chlorokomplexe, Nitritokomplexe oder Aminkom- 30 
plexe der entsprechenden Metalle, wobei die Nitrate und Nitrosylnitrate bevorzugt sind. 

Bei Katalysatoren, die neben dem Metall der Vm. Nebengruppe des Periodensystems noch weitere Metalle als Aktiv- 
metall auf dem Trager aufgetragen enthalten, konnen die Metallsalze bzw. Metallsalzlosungen gleichzeitig oder nachein- 
ander aufgebracht werden. 

Die mit der Metallsalzlosung beschichteten bzw. getrankten Trager werden anschlieBend, vorzugsweise bei Tempera- 35 
turen von 100 bis 150°C, gctrocknet und wahlweise bei Temperaturen von 200 bis 600°C, vorzugsweise von 350 bis 
450°C calciniert. Bei getrenntcr Auftrankung wird der Katalysator nach jedem TVankschritt getrocknet und wahlweise 
calciniert, wie oben beschrieben. Die Reihenfolge, in der die Aktivkomponenten aufgetrankt werden, ist dabei frei wahl- 
bar. 

AnschlieBend werden die beschichteten und getrockneten sowie wahlweise calcinierten TVager durch Behandlung in 40 
einem Gasstrom, der freien Wasserstoff enthalt, bei Temperaturen von ungefahr 30 bis ungefahr 600°C, vorzugsweise 
von ungefahr 150 bis ungefahr 450°C aktivicrt. Vorzugsweise besteht der Gasstrom aus 50 bis 100 Vol.-% H 2 und 0 bis 
50 Vol.% N 2 . 

Die Metallsalzlosung oder -losungen werden in einer solchen Menge auf den oder die TVager aufgebracht, daB der Ge- 
samtgehalt an Aktivmetall, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, ungefahr 0,01 bis ungefahr 45 
30 Gew.-%, vorzugsweise ungefahr 0,01 bis ungefahr 5 Gew.-%, weiter bevorzugt ungefahr 0,01 bis ungefahr 1 Gew.-%, 
und insbesondere ungefahr 0,05 bis ungefahr 1 Gew.-% betragt. 

Die Metalloberflache auf dem Katalysator 1 betragt dabei insgesamt vorzugsweise ungefahr 0,01 bis ungefahr 
10 m 2 /g, weiter bevorzugt ungefahr 0,05 bis ungefahr 5 m 2 /g und insbesondere ungefahr 0,05 bis ungefahr 3 m 2 /g des 
Katalysators. Die Metalloberflache wird mittels der von J. Lemaitre et al. in "Characterization of Heterogeneous Cata- 50 
lysts", Hrsg. Francis Delanney, Marcel Dekker, New York 1984, S. 310-324, beschriebenen Chemisorptionsverfahren 
bestimmt. 

Im erfindungsgemaB verwendeten Katalysator 1 betragt das VerhaTtnis der Oberflachen des/der Aktivmetalls/-metalle 
und des Katalysatortragers vorzugsweise weniger als ungefahr 0,05, wobei der untere Grenzwert bei ungefahr 0,0005 
liegt. 55 

Die zur Herstellung der erfindungsgemaB verwendeten Katalysatoren verwendbaren TVagermateri alien sind solche, 
die makropords sind und einen mittleren Porendurchmesser von mindestens ungefahr 50 nm, vorzugsweise mindestens 
ungefahr 100 nm, insbesondere mindestens ungefahr 500 nm aufweisen und deren Oberflache nach BET bei hochstens 
ungefahr 30 m 2 /g, vorzugsweise hochstens ungefahr 15 m 2 /g, weiter bevorzugt hochstens ungefahr 10 m 2 /g, insbeson- 
dere hochstens ungefahr 5 m 2 /g und weiter bevorzugt hochstens ungefahr 3 m 2 /g liegt, Der mittlere Porendurchmesser 60 
des Tragers betragt vorzugsweise ungefahr 100 nm bis ungefahr 200 um, weiter bevorzugt ungefahr 500 nm bis ungefahr 
50 um. Die Oberflache des Tragers betragt vorzugsweise ungefahr 0,2 bis ungefahr 15 m 2 /g, weiter bevorzugt ungefahr 
0,5 bis ungefahr 10 m 2 /g, insbesondere ungefahr 0,5 bis ungefahr 5 m 2 /g und weiter bevorzugt ungefahr 0,5 bis ungefahr 
3 m 2 /g. 

Die Oberflache des Tragers wird bestimmt nach dem BET-Verfahren durch N 2 -Adsorption, insbesondere nach 65 
DIN 66131. Die Bestimmung des mittleren Porendurchmesser und der PorengroBenverteilung erfolgt durch Hg-Porosi- 
metrie, insbesondere nach DIN 66133. 

Vorzugsweise kann die PorengroBenverteilung des TVagers annahernd bimodal sein, wobei die Porendurchmesser ver- 
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Lei Lung mit Maxima bei etwa 600 nm und etwa 20 um bei der bimodalen Verteilung eine spezielle Ausfuhrungsform der 
Erfindung darstellL 

Weiter bevorzugt ist ein Trager mit einer Oberflache von 1,75 m 2 /g, der diese bimodale Verteilung des Porendurch- 
messers aufweist. Das Porenvolumen dieses bevorzugten Tragers betragt vorzugsweise etwa 0,53 ml/g. 
5 Als makroporoses Tragermaterial verwendbar sind beispielsweise Makroporen aufweisende Aktivkohle, Siliciumcar- 
bid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Magnesiumoxid, Zinkoxid oder Gemische aus zwei 
oder mehr da von, wobei Aluminiumoxid und Zirkoniumdioxid vorzugsweise verwendet werden. 

Weiiere Details bezugiich Kataiysator 1 bzw. zu seiner Hersteiiung sind der DE-A 196 24 484.6 zu entnehmen, deren 
diesbezuglicher Inhalt durch Bezugnahme vollstandig in die vorliegende Anmeldung einbezogen wird. 

to 

KATALYSATOR 2 

Die erfindungsgemaB verwendeten Katalysatoren 2 enthalten ein oder mehrere Metalle der VHI. Nebengruppe des Pe- 
riodensystems als Aktivkomponente(n) auf einem Trager, wie hierin definiert. Bevorzugt werden Ruthenium, Palladium 
15 und/oder Rhodium als Aktivkomponente(n) verwendet. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Katalysatoren 2 konnen technisch hergestelk werden durch Auftragen mindestens 
eines Aktivmetalls der Vm. Nebengruppe des Periodensystems, vorzugsweise Ruthenium oder Palladium und gegebe- 
nenfalls mindestens eines Metalls der L oder VII. Nebengruppe des Periodensystems auf einem geeigneten Trager. Die 
Auftragung kann durch Tranken des Tragers in waBrigen Metallsalzlosungen, wie z. B. Ruthenium- oder Palladiumsalz- 
20 losungen, durch Aufspruhen entsprechender Metallsalzlosungen auf den Trager oder durch andere geeignete Verfahren 
erreicht werden. Als Metallsalze zur Hersteiiung der Metallsalzlosungen eignen sich die Nitrate, Nitrosylnitrate, Halo- 
genide, Carbonate, Carboxylate, Acetylacetonate, Chlorokomplexe, Nitritokomplexe oder Aminkomplexe der entspre- 
chenden Metalle, wobei die Nitrate und Nitrosylnitrate bevorzugt sind. 

Bei Katalysatoren, die mehrere Aktivmetalle auf den Trager aufgetragen enthalten, konnen die Metalls aLze bzw. Me- 
25 tallsalzlosungen gleichzeitig oder nacheinander aufgebracht werden. 

Die mit der Metallsalzlosung beschichteten bzw. getrankten Trager werden anschlieBend getrocknet, wobei Tempera- 
turen von 100 bis 150°C bevorzugt sind. Wahlweise konnen diese Trager bei Temperaturen von 200 bis 600°C, vorzugs- 
weise von 350 bis 450°C calciniert werden. AnschlieBend werden die beschichteten Trager durch Behandlung in einem 
Gasstrom, der freien Wasserstoff enthalt, bei Temperaturen von 30 bis 600°C, vorzugsweise von 100 bis 450°C und ins- 
30 besondere von 100 bis 300°C aktiviert. Der Gasstrom besteht vorzugsweise aus 50 bis 100 VoL.% H 2 und 0 bis 50 Vol.-% 
N 2 . 

Werden auf die Trager mehrere Aktivmetalle aufgetragen und erfolgt das Auftragen nacheinander, so kann der Trager 
nach jedem Auftragen bzw Tranken bei Temperaturen von 100 bis 150°C getrocknet werden und wahlweise bei Tempe- 
raturen von 200 bis 600°C calciniert werden. Dabei kann die Reihenfoige, in der die Metallsalzlosung aufgetragen oder 
35 aufgetrankt wird, beliebig gewahlt werden. 

Die Metallsalzlosung wird in einer solchen Menge auf den/die Trager aufgebracht, daB der Gehalt an Aktivmetall 0,01 
bis 30Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 10Gew.-%, weiter bevorzugt 0,01 bis 5 Gew.-%, und insbesondere 0,3 bis 
1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, betragt. 

Die Metalloberflache auf dem Kataiysator betragt insgesamt vorzugsweise 0,01 bis 10 m 2 /g, besonders bevorzugt 0,05 
40 bis 5 m 2 /g und weiter bevorzugt 0,05 bis 3 m 2 /g des Katalysators. Die Metalloberflache wurde durch das Chemisorpti- 
onsverfahren gemessen, wie es in J. Lemaitre et al, "Characterization of Heterogeneous Catalysts", Hrsg. Francis Delan- 
ney, Marcel Dekker, New York (1984), S. 3 10-324, beschrieben ist. 

Im erfindungsgemaB verwendeten Kataiysator 2 betragt das Verhaltnis der Oberflachen des mindestens einen Aktiv- 
metalls und des Katalysatortragers weniger als ungefahr 0,3, vorzugsweise weniger als ungefahr 0,1 und insbesondere 
45 ungefahr 0,05 oder weniger, wobei der untere Grenzwert bei ungefahr 0,0005 liegt. 

Die zur Hersteiiung der erfindungsgemaB verwendeten Katalysatoren 2 verwendbaren TVagermaterialien besitzen Ma- 
kroporen und Mesoporen. 

Dabei weisen die erfindungsgemaB verwendbaren Trager eine Porenverteilung auf, demgemaB ungefahr 5 bis unge- 
fahr 50%, vorzugsweise ungefahr 10 bis ungefahr 45%, weiter bevorzugt ungefahr 10 bis ungefahr 30 und insbesondere 

50 ungefahr 15 bis ungefahr 25% des Porenvolumens von Makroporen mit Porendurchmessern im Bereich von ungefahr 
50 nm bis ungefahr 10.000 nm und ungefahr 50 bis ungefahr 95%, vorzugsweise ungefahr 55 bis ungefahr 90%, weiter 
bevorzugt ungefahr 70 bis ungefahr 90% und insbesondere ungefahr 75 bis ungefahr 85% des Porenvolumens von Me- 
soporen mit einem Porendurchmesser von ungefahr 2 bis ungefahr 50 nm gebildet werden, wobei sich jeweils die 
Summe der Anteile der Porenvolumina zu 100% addiert. 

55 Das Gesamtporenvolumen der erfindungsgemaB verwendeten Trager betragt ungefahr 0,05 bis 1,5 cm 3 /g, vorzugs- 
weise 0,1 bis 1,2 cm 3 /g und insbesondere ungefahr 0,3 bis 1,0 cm 3 /g. Der mittlere Porendurchmesser der erfindungsge- 
maB verwendeten Trager betragt ungefahr 5 bis 20 nm, vorzugsweise ungefahr 8 bis ungefahr 15 nm und insbesondere 
ungefahr 9 bis ungefahr 12 nm, 

Vorzugsweise betragt die Oberflache des Tragers ungefahr 50 bis ungefahr 500 m 2 /g, weiter bevorzugt ungefahr 200 

60 bis ungefahr 350 m 2 /g und insbesondere ungefahr 250 bis ungefahr 300 m 2 /g des Tragers. 

Die Oberflache des Tragers wird nach dem BET Verfahren durch N2- Adsorption, insbesondere nach DIN 66131, be- 
stimmt. Die Bestimmung des mittleren Porendurchmesser und der GroBen verteilung erfolgt durch Hg-Porosimetrie, ins- 
besondere nach DIN 66133. 

Obwohl prinzipiell alle bei der Katalysatorherstellung bekannten Tragermateriaiien, d. h. die die oben definierte Po- 
65 rengroBen verteilung aufweisen, eingesetzt werden konnen, werden vorzugsweise Makroporen aufweisende Aktivkohle, 
Siliciumcarbid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Magnesiumoxid, Zinkoxid oder deren 
Gemische, weiter bevorzugt Aluminiumoxid und Zirkoniumdioxid, eingesetzt. 

Weitere Details bezugiich Kataiysator 2 bzw. zu seiner Hersteiiung sind der DE-A 196 24 485.4 zu entnehrnen, deren 
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diesbezuglicher Inhalt durch Bezugnahme voilstandig in die vorliegende Anmeldung einbezogen wird. 

KATALYSATOR 3 

Die erfindungsgemaB verwendeten Kalalysatoren 3 konnen technisch hergestellt werden durch Auftragen eines Aktiv- 
metalls der VUL Nebengruppe des Periodensystems und gegebenenfalls mindestens eines Metalls der I. oder VII. Ne- 
bengmppe des Periodensystems auf einen geeigneten Trager. Die Auftragung kann durch Tranken des Tragers in waBri- 
gen Metaiisaiziosungen, wie z. B. Rutheniumsaiziosungen, durch Aufspruhen entsprechender Metaiisaiziosungen auf 
den Trager oder durch andere geeignete Verfahren erreicht werden. Als Rutheniumsalze zur Herstellung der Ruthenium- 
saiziosungen wie auch als Metallsalze der L, VII. oder Vm. Nebengruppe eignen sich die Nitrate, Nitrosylnitrate, Halo- 
genide, Carbonate, Carboxylate, Acetylacetonate, Chlorokoraplexe, Nitritokomplexe oder Aminkomplexe der entspre- 
chenden Metalle, bevorzugt sind dabei die Nitrate und Nitrosylnitrate. 

Bei Katalysatoren, die mehrere Metalle auf den Trager aufgetragen enthalten, konnen die Metallsalze bzw. Metaiisaiz- 
iosungen gleichzeitig oder nacheinander aufgebracht werden. 

Die mit der Rutheniumsalz- bzw. Metallsalzlosung beschichtelen bzw. getrankten Trager werden sodann getrocknet, 
vorzugsweise bei Temperaturen von 100 bis 150°C, und wahlweise bei Temperaturen von 200 bis 600°C calciniert. 

DaraufTolgend werden die beschichteten Trager aktiviert durch Behandlung der beschichteten Trager in einem Gas- 
strom, der freien Wasserstoff enthalt, bei Temperaturen von 30 bis 600°C, vorzugsweise von 150 bis 450°C. Der Gas- 
strom besteht vorzugsweise aus 50 bis 100 Vol-% H 2 und 0 bis 50 Vol-% N 2 . 

Werden auf die Trager neben dem Aktivmetall der Vm. Nebengruppe des Periodensystems Metalle der I. oder VII. 
Nebengruppe aufgetragen und erfolgt das Auftragen nacheinander, so kann der Trager nach jedem Auftragen bzw. Tran- 
ken bei Temperaturen von 100 bis 150°C getrocknet werden und wahlweise bei Temperaturen von 200 bis 600°C calci- 
niert werden. Dabei kann die Reihenfolge, in der die Metaiisaiziosungen aufgetragen oder aufgetrankt werden, beliebig 
gewahlt werden. 

Die Metallsalzlosung wird in einer solchen Menge auf den oder die Trager aufgebracht, daB 0,01 bis 30 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, an Aktivmetall auf den Trager aufgebracht vorliegen. Vorzugsweise be- 
tragt diese Menge 0,2 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt etwa 0,5 Gew.-%. 

Die Metalloberflache auf dem Katalysator 3 betragt insgesamt vorzugsweise 0,01 bis 10 m 2 /g, besonders bevorzugt 
0,05 bis 5 m 2 /g, insbesondere 0,05 bis 3 m 2 pro g des Katalysators. 

Die zur Herstellung der erfindungsgemaB verwendeten Katalysatoren 3 verwendbaren Tragermaterialien sind vor- 
zugsweise solche, die makroporos sind und einen mittleren Porendurchmesser von mindestens 0,1 um, vorzugsweise 
mindestens 0,5 um, und eine Oberflache von hochstens 15 m 2 /g aufweisen, vorzugsweise hochstens 10 m 2 /g, besonders 
bevorzugt hochstens 5 m 2 /g, insbesondere hochstens 3 m 2 /g. Bevorzugt liegt der mittlere Porendurchmesser des Tragers 
in einem Bereich von 0,1 bis 200 um, insbesondere von 0,5 bis 50 um. Bevorzugt betragt die Oberflache des Tragers 0,2 
bis 15 m 2 /g, besonders bevorzugt 0,5 bis 10 m 2 /g, insbesondere 0,5 bis 5 m 2 /g, spezieil 0,5 bis 3 m/g des Tragers. 

Die Oberflache des Tragers wird bestimmt nach dem BET Verfahren durch N 2 -Adsorption, insbesondere nach 
DIN 66131. Die Bestimmung des mittleren Porendurchmessers und der PorengroBenverteilung erfolgte durch Hg-Poro- 
simetrie, insbesondere nach DIN 66133. Vorzugsweise kann die PorengroBenverteilung des Tragers annahemd bimodal 
sein, wobei die Porendurchmesserverteilung mit Maxima bei etwa 0,6 um und etwa 20 um bei der bimodalen Verteilung 
eine spezielle Ausfuhrungsform der Erfindung darstellt. 

Besonders bevorzugt ist ein Trager mit einer Oberflache von etwa 1,75 m 2 /g, der diese bimodale Verteilung des Poren- 
durchmessers aufweist. Das Porenvolumen dieses bevorzugten Tragers betragt vorzugsweise etwa 0,53 ml/g. 

Als makroporoses Tragermaterial verwendbar sind beispielsweise Makroporen aufweisende Aktivkohle, Siliciumcar- 
bid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Utandioxid, Zirkoniumdioxid, Magnesiumoxid, Zinkoxid oder deren Gemische. 
Bevorzugt sind Aluminiumoxid und Zirkoniumdioxid. 

Weitere Details bezuglich Katalysator 3 bzw. zu seiner Herstellung sind der DE-A 196 04 791.9 zu entnehmen, deren 
diesbezuglicher Inhalt durch Bezugnahme voilstandig in die vorliegende Anmeldung einbezogen wird. 

DIE VERFAHRENSFOHRUNG 

Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die Hydrierung im allgemeinen bei einer Temperatur von unge- 
fahr 50 bis 250°C, vorzugsweise ungefahr 70 bis 220°C durchgefiihrt. Die dabei verwendeten Drucke liegen in der Regel 
bei oberhalb von 10 bar, vorzugsweise ungefahr 20 bis ungefahr 300 bar. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann entweder kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefiihrt werden, wobei die 
kontinuierliche Verfahrensdurchfuhrung bevorzugt ist. 

Bei der kontinuierlichen Verfahrensfuhrung betragt die Menge der (des) zur Hydrierung vorgesehenen Benzoldicar- 
bonsaure(esters) bzw. des Gemischs aus zwei oder mehr davon vorzugsweise ungefahr 0,05 bis ungefahr 3 kg pro Liter 
Katalysator pro Stunde, weiter bevorzugt ungefahr 0,1 bis ungefahr 1 kg pro Liter Katalysator pro Stunde. 

Als Hydriergase konnen beliebige Gase verwendet werden, die freien Wasserstoff enthalten und keine schadlichen 
Mengen an Katalysatorgiften, wie beispielsweise CO, aufweisen. Beispielsweise konnen Reformerabgase verwendet 
werden. Vorzugsweise wird reiner Wasserstoff als Hydriergas verwendet. 

Die erfindungsgemaBe Hydrierung kann in Ab- oder Anwesenheit eines Losungs- oder Verdiinnungsmittels durchge- 
fiihrt werden, d. h. es ist nicht erforderlich, die Hydrierung in Losung durchzufuhren. 

Vorzugsweise wird jedoch ein Losungs- oder Verdiinnungsmittel eingesetzt. Als Losungs- oder Verdiinnungsmittel 
kann jedes geeignete Losungsmittel- oder Verdiinnungsmittel eingesetzt werden. Die Auswahl ist dabei nicht kritisch, 
solange das eingesetzte Losungs- oder Verdiinnungsmittel in der Lage ist, mit der (dem) zu hydrierenden Benzoldicar- 
bonsaure(ester) eine homogene Losung zu bilden. Beispielsweise konnen die Losungs- oder Verdiinnungsmittel auch 
Wasser enthalten. 
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Beispiele geeigneter Losungs- oder Verdunnungsmittel schlieBen die folgenden ein: 
Geradkettige oder cyclische Ether, wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder Dioxan, sowie aliphalische Alkohole, in de- 
nen der Alkylrest vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstoffatome, insbesondere 3 bis 6 Kohlenstoffatome aufweist. 
Beispiele bevorzugt verwendbarer Alkohole sind i-Propanol, n-Butanol, i-Butanol und n-HexanoL 
5 Gemische dieser oder anderer Losungs- oder \ferdunnungsmittel konnen ebenfalls verwendet werden. 

Die Menge des eingeselzten Losungs- oder Verdunnungsmittels ist nicht in besonderer Weise beschrankt und kann je 
nach Bedarf frei gewahlt werden, wobei jedoch solche Mengen bevorzugt sind, die zu einer 10 bis 70Gew.-%igen Lo- 
sung der (des) zur Kydrierung vorgesehenen Benzoioicarbonsaureester(s) fuhren. 
Besonders bevorzugt wird im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens das bei der Hydrierung gebildete Produkt, 

10 also das entsprechende Cyclohexanderivat als Losungsmittel eingesetzL, gegebenen falls neben anderen Losungs- oder 
Verdunnungsmitteln. In jedem Fall kann ein Teil des im Verfahren gebildeten Produkts der noch zu hydrierenden Ben- 
zoldicarbonsaure oder des Derivats davon beigemischt werden. Bezogen auf das Gewicht der zur Hydrierung vorgese- 
henen Verbindung wird vorzugsweise die 1- bis 30fache, besonders bevorzugt die 5- bis 20fache, insbesondere die 5- bis 
lOfache Menge des Umsetzungsproduktes als Losungs- oder Verdunnungsmittel zugemischt. 

15 Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung der hierin ofFenbarten neuen Cyclohexan-1 ,3- bzw. - 
1,4-dicarbonsaurederivate als Weichmacher in Kunststoffen. 

Verglichen mil den bislang hauptsachlich als Weichmacher verwendeten Phthalaten besitzen die erfindungsgemaB ver- 
wendeten Cyclohexan-1, 3- und -1,4-dicarbonsaureester eine niedrigere Dichte und Viskositat und fuhren u. a. zu einer 
Verbesserung der Kalteflexibilitat des Kunststoffs gegenuber der Verwendung der entsprechenden Phthalate als Weich- 

20 macher, wobei Eigenschaften wie Shore A-Harte und mcchanische Eigenschaften der resultierenden KunststofTe iden- 
tisch zu denen sind, die bei Verwendung von Phthalaten resultieren. Femer besitzen die erfindungsgemaB verwendeten 
Cyclohexanpolycarbonsaure(derivate) ein besseres Verarbeitungsverhalten im Dry-Blend und als Folge eine erhohte 
Produktionsgeschwindigkeit sowie in Plastisol- Verarbeitungen Vorteile durch eine deutlich niedrigere Viskositat gegen- 
uber den entsprechenden Phthalaten. 

25 Neue toxikologische Befunde legen des weiteren nahe, daB die erfindungsgemaBen neuen Cyciohexan-1,3- bzw. -1,4- 
dicarbonsaurederivate insbesondere im Vergleich mit den bisher sehr haufig als Weichmacher verwendeten Phthalaten 
und Phthalsaurederivaten nicht nur im Hinblick auf physikalische und stoffliche Eigenschaften fur eine Verwendung als 
Weichmacher geeignet sind, sondern dariiber hinaus auch in toxikologischer Hinsicht als gunstig zu bewerten sind. 
Die eingangs erwahnte, im Zusammenhang mit Phthalaten beobachtete Entstehung von Lebertumoren in Nagem 

30 scheint uber den Peroxisomenprohferator-aktivierten Rezeptor-a (PPARa; peroxisome proliferator-activated receptor- 
a) vermittelt zu werden. Die diesem Mechanismus zugrunde liegende Peroxisomenproliferation laBt sich mittels ver- 
schiedener Indikatoren, unter anderem anhand eines deutlichen Anstiegs des absoluten bzw. relativen Lebergewichtes 
sowie anhand eines Anstiegs bestimmter Enzymaktivitaten, etwa der spezifischen Aktivitat der cyanidinsensitiven Pal- 
mitoyl-CoA Oxidase (Pal-CoA Oxidase), nachweisen. 

35 Es ist davon auszugehen, daB die erfindungsgemaBen neuen Cyclohexan-1, 3- bzw. - 1 ,4-dicarbonsaurederivate im Ge- 
gensatz zu verschiedenen herkommlichen Weichmachern, insbesondere den haufig zu diesem Zweck eingesetzten Phtha- 
laten oder Phthalsaurederivaten, keinc biologisch signifikante Peroxisomenproliferation bedingen und somit nicht nur im 
Hinblick auf ihre physikalischen und stofflichen Eigenschaften, sondern auch in toxikologischer Hinsicht als gunstig im 
Vergleich mit diesen herkommlichen Weichmachern zu bewerten sind. 

40 Im Sinne der vorliegenden Erfindung gilt eine Verbindung insbesondere dann als toxikologisch gunstig, wenn im Tier- 
versuch mit Nagern, die uber eine Dauer von mindestens 14 Tagen taglich eine orale Dosis von 1000 mg/kg Korperge- 
wicht dieser Verbindung per Schlundsonde erhalten haben, im Vergleich mit den entsprechenden unbehandcltcn Kon- 
trolltieren weder ein statistisch signifikanter Anstieg des absoluten Lebergewichts oder des relativen Lebergewichts, d. h. 
des auf das Gesamtkorpergewicht bezogenen Lebergewichts, noch ein toxikologisch relevanter Anstieg der spezifischen 

45 Enzymaktivitat der cyanid-insensitiven Palmitoyl-CoA Oxidase festgestellt wird. 

Ein statistisch signifikanter Anstieg des absoluten oder relativen Lebergewichts im Sinne der vorliegenden Erfindung 
liegt insbesondere dann vor, wenn der statistische Anstieg des absoluten oder relativen Lebergewichts des Versuchstieres 
gegenuber dem des unbehandelten Kontrolltieres von mehr als 10% mittels des Dunnett-Tests bestimmt wurde (Dunnett, 
C.W. (1955), A multiple comparison procedure for comparing several treatments with a control, J. Am. Stat. Assoc. 50, 

50 1096-1121; Dunnett, C.W (1964), New tables for multiple comparisons with a control, Biometrics, 20, 482-491). 

Ein toxikologisch relevanter Anstieg der spezifischen Aktivitat der cyanidinsensitiven Palmitoyl-CoA Oxidase liegt 
dann vor, wenn die spezifische Aktivitat der cyanid-insensitiven Palmitoyl-CoA Oxidase, die im Leberhomogenat eines 
Versuchstieres gemessen wurde, welches fiber die Dauer von mindestens 14 Tagen taglich eine orale Dosis von 1000 mg 
Priifsubstanz/kg Korpergewicht per Schlundsonde erhalten hat, mehr als doppelt so hoch ist wie die im Leberhomogenat 

55 eines unbehandelten Kontrolltieres bestimmte spezifische Aktivitat der cyanid-insensitiven Palmitoyl-CoA Oxidase. 

Ublicherweise wird die spezifische Aktivitat [mU/mg Protein] der cyanidinsensitiven Palmitoyl-CoA Oxidase nach 
Lazarow (1981), Enzymology 72, 315-319, bestimmt, wobei die Bestimmung der Proteinmenge im Leberhomogenat 
routinemaBig nach dem Fachmann wohlbekannten Proteinbestimmungsmethoden, etwa der Lowry-Methode, durchge- 
fuhrt wird. 

60 Dariiber hinaus ist bei den hier offenbarten neuen, im Sinne der vorliegenden Erfindung toxikologisch als gunstig zu 
bewertenden Cyclohexan-1,3- bzw. -1,4-dicarbonsaureestern zu erwarten, daB auch in bezug auf reproduktionstoxikolo- 
gische Parameter relevante Verbesserungen gegenuber herkommlichen Weichmachern, insbesonderen den sehr haufig zu 
diesem Zweck verwendeten Phthalaten und Phthalsaurederivaten, erreicht werden. 

Demzufolge betrifft die vorliegende Erfindung insbesondere die Verwendung eines hierin offenbarten neuen Cyclohe- 

65 xan-1,3- bzw. -1,4-dicarbonsaurederivats oder eines Gemischs aus zwei oder mehr, welches im Tierversuch mit Nagern 
bei einer taglichen oralen Dosierung von 1000 mg/kg Korpergewicht des entsprechenden Cyclohexan-1,3- bzw. -1,4-di- 
carbonsaurederivats oder eines Gemischs aus zwei oder mehr davon per Schlundsonde uber die Dauer von mindestens 14 
Tagen im Vergleich zu unbehandelten Kontrolltieren weder zu einem signifikanten Anstieg des Lebergewichts nach der 
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Behandlung noch zu einer Verdoppelung der im Leberhomogenat gemessenen spezifischen Aktivitat der cyanid-insensi- 
tiven Palmitoyi-CoA Oxidase fuhrt, als Weichmacher zur Herstellung toxikoiogisch giinstig zu bewertender Kunststoffe. 

Ira folgenden soli nunmehr das erfindungsgemafie Verfahren anhand einiger Ausfuhrungsbeispiele naher erlautert 
werden. 

5 

BEISPIELE 
Beispiei 1: Hersteiiungsbei spiel 

Ein meso/makroporoser Aluminiumoxidtrager in Form von 4 mm-Exirudalen, der eine BET-Oberflache von 10 
238 m 2 /g und ein Porenvolumen von 0,45 ml/g besaB, wurde mit einer waBrigen Ruthenium-{DI)-nitrat-Losung, die eine 
Konzentration von 0,8 Gew.-% aufwies, getrankt 0,15 ml/g (ungefahr 33% des Gesamtvolurnens) der Poren des Tragers 
besaBen einen Durchmesser im Bereich von 50 nm bis 10.000 nm und 0,30 ml/g (ungefahr 67% des Gesamt Porenvolu- 
mens) der Poren des Tragers wiesen einen Porendurchmesser im Bereich von 2 bis 50 nm auf. Das wahrend des Trankens 
vom Trager aufgenommene Losungsvolumen entsprach dabei in etwa dem Porenvolumen des verwendeten Tragers. 15 

AnschlieBend wurde der mit der Ruthenium-(IH)-nitrat-L6sung getrankte Trager bei 120°C getrocknet und bei 200°C 
im Wasserstrom akdviert (reduziert). Der so hergestellte Katalysator enthielt 0,05 Gew.-% Ruthenium, bezogen auf das 
Gewicht des Katalysators. 

Beispiei 2: Hydrierung von Terephlhalsauredi-(2-elhylhexyl)-ester 20 

In einem 1,2 1-Druckreaktor wurden 40 g des getragerten Ru-Katalysators gemaB Herstellungsbeispiel in einem Kata- 
iysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 610 g (1,56 mol) Terephthalsauredi-(2-ethylhexyl)-ester versetzt. Die Hydrierung 
wurde mit reinem WasserstofF bei einem konstanten Druck von 200 bar und einer Temperatur von 140°C durchgefuhrt. 
Es wurde so lange hydriert, bis kein Wasserstoff mehr aufgenommen wurde (3,5 h), und der Reaktor wurde anschlieBend 25 
entspannt Der Umsatz an Terephthalsauredi-(2-ethylhexyl)ester betrug 99,8%. Die Ausbeute des entsprechenden Hy- 
drierproduktes Cyclohexan-l,4-dicarbonsauredi-(2-ethylhexyl)-ester lag bei 97%, bezogen auf die Gesamtmenge des 
eingesetzten Terephthalsauredi-(2-ethylhexyl)esters . 
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TabeUe 1 



Edukte fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Cyclohexan-l,3-dicarbonsaureesten 



Edukt 


CAS Nr. des Edukts 


Di-isobutyt-isophthalat [Bis(2-methylpropyl)isophthalat] 


1528-64-9 


D i-n-penty 1-isophthalat 


4654-16-4 


Di-( 1 -methylbuty l)*isophthalat 


75151-01-8 


Di-n-heptyl-isophthalat 


4654-17-5 


D i-isoocty 1- isophthalat 


71850-11-8 


Di-nonyl-isophthalat 


4654-19-7 


Di-isodecyl-isophthalat 


52284-35-2 


Di-undecyl-isophthalat 


18699^*6-2 


Di-n-dodecyl -isophthalat 


18699^7-3 


Bis( 1 -methy lpropy l)isophtha lat 


75150-99-1 


B is( 1 , 1 •dime thy lpropy l)isophthalat 


117769-95-6 


B is(2-methylbuty I) isophthalat 


75151-03-0 


Bis(3-methylbutyl)isophthalat 


1528-63-8 


Bisf 1 -ethvU2-methvlnrnovnisoohthalat 


166391-29-3 


BisH -ethvlburvHisonhthalat 


166391-28-2 


BUM 2 2-trimethvlnronvnisoohthalat 


166391-27-1 


Bis(7-ethvlhutvnivmhthalat 


166391-25-9 


Bisf 4-methvloentvnisor)hthalat 


159375-22-1 


BisH 3-dunethvlbutviMsoDhthalat 

**^\ • f ^ Will w MIT T 4 I WVpi ill IlltU* 


166391-26-0 


Bis( 1 , 1 -diethylpropyl)isophthalat 


123095-15-8 


B is( 1 -ethyl-l-methylpropyl) isophthalat 


145530-74-1 


Bis [2-methyl- 1 -( 1 -methylethy l)-propyl]isophthalat 


16639M8-6 


Bis(2,2-dimethylhexyl)isophthalat 


17673-11-9 


Bis[3 -methyl- 1 -(2 -me thy lpropyl)butyl] isophthalat 


127474-92^ 


B«(3,3,5-trimethylhexyl)isophthalat 


208527-97-3 


Bis(2-ethyl- 1, 1 -dimethylhexyl)isophthalat 


123892-24-0 


1 -Heptyl-3-hexyl-isophthalat 


166391-30-6 


1 -[2-Ethy lbutyl]-3-heptyl-isophthalat 


166391-41-9 


1 -Heptyl-3-[ 1 f 2,2-trimethylpropyl]-isophthalat 


166391-43-1 


1 -Dimethy lbutyl-3-hepty 1-isophthalat 


16639M2-0 




1 -[ 1 -Ethylbutyl]-3-heptyl-isophthalat 


166391-44-2 


1 -[ 1 -Ethyl-2-methylpropyl]-3 -hepty 1-isophthalat 


16639M5-3 


1 -Decyl-3-hexyl-isophthalat 


154064-19-4 


1 -Hexyl-3-[2~methyl- 1 -( 1 -methylethyl)propyl-isophthalat 


166391-46^4 


1 -Dodecyl-3-hexyl-isophthalat 


154147-75-8 


l-Nonyl-3-octyl-isophthalat 


154147-74-7 
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TabeUe2 



Edukte fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Cyclohexan-l,4-dicarbonsaureester 



Edukt 


CAS Nr. des Edukts 


Di-isobutyl-terephthalat [Bis(2-methy!propyl)terephthalat] 


18699-48-4 ; 


Di-n-pentyl-terephthaiat 


1818-95-7 


Bis-( 1 -methylbutyl)-terephtha!at 


75151-02-9 


Di-n-heptyl-terephtha lat 


4654-25-5 


Di-isooctyl-terephthalat 


27937-24-2 


Di-nonyl-terephthalat 


4564-27-7 


Di-isononyl terq>hthalat 


59802-05-0 


Di-isodecyl-terephthalat 


52174-72-8 


Di-undecyl-isophthalat 


111204-04-7 


Di-n-dodecyl-terephthalat 


18749-84-3 


Bis( 1 -methy lpropyl)terephtha!at 


64445-74-5. 


Bis( 1 , 1 -dimethylpropyl)terephthalat 


117769-96-7 


Bis(2-methy!butyl)tercphthalat 


75151-04-1 


Bis(3-methylbutyl)terephthalat 


18699^9-5 


Bis(l-ethylbuty!)terephthalat 


166391-32-8 


B is(4-methylpentyl)terephthalat 


159375-21-0 


Bis[2-methyl-l-(l-methylethyI)propyl]terephthalat 


166391-33-9 


2-MethyUbis(2-ethylhexyl)terq5hthalat 


51248-91-0 


Bis( l-methylheptyl)terephthalat 


87321-19-5 


Bis(2-ethyI-4-methylpentyl)terephthalat 


59726-62-4 


Bis(2-methylheptyl)terephthalat 


83789-07-5 


Bis( 1 , 1 ,3,3-tetramethylbutyl)terq>hthalat 


90062-57-0 


Bis(7-methyloctyl)terephthalat 


12995 M2^ 


Bis(8-methylnonyl)terephthalat 


129951-40-2 


1 -[8-Methylnonyl]-4-octyl-terephthaiat 


129951-39-9 


1 -Decyl-4-octyl-terephthalat 


129951-41-3 



Patentanspruche 

1. Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-diisobutylester, erhaltlich durch Hydrierung von Diisobutylisophthalat mit der 
Chemical Abstracts Registry-Nummer (im folgenden: CAS Nr.) 1528-64-9. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-di-pentylester, erhaltlich durch Hydrierung von Dipentylisophthalat mit CAS Nr. 
4654-16-4. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-bis(l-methyibutyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(l-methylbutyl)isoph- 
thalat mit CAS Nr. 75151-01-8. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-diheptylester, erhaltlich durch Hydrierung von Diheptylisophthalat mit CAS Nr. 
4654-17-5. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-di-isooctylester, erhaltlich durch Hydrierung von Diisooctylisophthalat mit CAS 
Nr. 71850-11-8. 

Cyciohexan-l,3-dicarbonsaure-di-nonylester, erhaltlich durch Hydrierung von Dinonylisophthalat mit CAS Nr. 
4654-19-7. 

Cyciohexan-l,3-dicarbonsaure-di-isodecylester, erhaltlich durch Hydrierung von Diisodecylisophthalat mit CAS 
Nr. 52284-35-2. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-di-undecylester, erhaldich durch Hydrierung von Diundecylisophthalat mit CAS 
Nr. 18699-46-2. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-didodecylester, erhaltlich durch Hydrierung von Didodecylisophthalat mit CAS Nr. 
18699-47-3. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-bis(l-methylpropyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(l-methylpropyl)is- 
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ophlhalai mil der CAS Nr. 75150-99-1. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-bis(l,l-dimethylpropyl)ester, erhaltlich durch Hydriemng von Bis(l,l-dimethyl- 
propyl)isophthalat mit der CAS Nr. 1 17769-95-6. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-bis(2-memyibutyl)ester, erhaltlich durch Hydriemng von Bis(2-methylbutyl)isoph- 
thalat mit der CAS Nr. 75151-03-0. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-bis(3-melhylbutyl)ester, erhaltlich durch Hydriemng von Bis(3-methylbutyl)isoph- 
thalat mit der CAS Nr. 1528-63-8. 

Cyciohexan-i3-dicarbonsaure-bis(i-ethyi-2-methyipropyi)ester, erhaitiich durch Hydriemng von Bis(l-ethyi-2- 
methyipropyl)isophthalat mit der CAS Nr. 166391-29-3. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-bis(l-ethylbutyl)ester, erhaltlich durch Hydriemng von Bis(l-ethylbutyl)isophtha- 
lat mit der CAS Nr. 166391-28-2. 

Cyclohexan-13-dicarix)nsaure-bis(l,2,2-trimethylpropyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(l,2,2-trime- 
thylpropyl)isophthalat mit der CAS Nr. 1 6639 1 -27- 1 . 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-bis(2-ethylbutyl)ester, erhaltlich durch Hydriemng von Bis(2-ethylbutyl)isophtha- 
!at mit der CAS Nr. 166391-25-9. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-bis(4-methylpentyl)ester, erhaltlich durch Hydriemng von Bis(4-methylpentyl)is- 
ophthalat mit der CAS Nr. 159375-22-1. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-bis(l,3-dimethylbutyl)ester, erhaltlich durch Hydriemng von Bis(l,3-dimethylbu- 
tyl)isophthalat mit der CAS Nr. 166391-26-0. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-bis(l,l-diethylpropyl)ester, erhaldich durch Hydriemng von Bis(l,l-diethylpro- 
pyl)isophthalat mit der CAS Nr. 123095-15-8. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-bis(l-ethyl-l-methylpropyl)ester, erhaltlich durch Hydriemng von Bis(l -ethyl- 1- 
methylpropyl)isophthalat mit der CAS Nr. 145530-74-1. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-bis[2-methyl-l-(l-methylethyl)propyl]ester, erhaldich durch Hydriemng von 
Bis[2-methyi-l T (l-methylethyl)propyl]-isophthalat mit der CAS Nr. 166391-48-6. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-bis(2,2-dimethylhexyl)ester, erhaltlich durch Hydriemng von Bis(2,2-dimethylhex- 
yl)isophthalat mit der CAS Nr. 17673-11-9. 

Cyclohexan-l3-dicarbonsaure-bis[3-methyl-l-(2-methylpropyl)butyl]ester, erhaltlich durch Hydriemng von 
Bis[3-methyl-l-(2-methylpropyl)butyl]-isophthalat mit der CAS Nt 127474-92-4. 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-bis(3,3,5-trimethylhexyl)ester, erhaltlich durch Hydriemng von Bis(3,3,5-trime- 
thy lhexy l)isophthalat mit der CAS Nr. 208527-97-3 . 

Cyclohexan-l,3-dicarbonsaure-bis(2-ethy 1-1,1 -dimethy lhexy l)ester, erhaltlich durch Hydriemng von Bis(2-ethyl- 
l,l-dimethylhexyl)isophthalat mit der CAS Nr. 123892-24-0. 

Cyclohexandicarbonsaure-l-heptyl-3-hexylester, erhaldich durch Hydriemng von l-Heptyl-3-hexyl-isophthalat 
mit der CAS Nr. 166391-30-6. 

Cyclohexandicarbonsaure-l-[2-emylbutyl]-3-hepty tester, erhaltlich durch Hydrierung von l-[2-Ethylbutyl]-3-hep- 
Lyl-isophLhalat mit der CAS Nr. 166391-41-9. 

Cyclohexandicarbonsaure-l-heptyl-3-[l,2,2-trimethylpropyl]ester, erhaltlich durch Hydriemng von l-Heptyl-3- 
[1,2,2-trimethylpropylJ-isophthalat mit der CAS Nr. 166391-43-1. 

Cyclohexandicarbonsaure-l-dimethylbutyl-3-heptylester, erhaltlich durch Hydriemng von l-Dimethylbutyl-3-hep- 
tyl-isophthalat mit der CAS Nr. 166391-42-0. 

Cyclohexandicarbonsaure-l-[l-ethylbutyl]-3-heptylester, erhaltlich durch Hydrierung von l-[l-Ethylbutyl]-3-hep- 
tyl-isophthalat mit der CAS Nr. 166391-44-2. 

Cyclohexandicarbonsaure-l-[l-ethyl-2-methylpropyl]-3-heptylester, erhaltlich durch Hydriemng von 1-[1-Ethyl- 
2-methylpropyl]-3-heptyl-isophthalat mit der CAS Nr. 166391-45-3. 

Cyclohexandicarbonsaure-l-decyl-3-hexy lester, erhaltlich durch Hydriemng von l-Decyl-3-hexyi-isophthalat mit 
der CAS Nr. 154064-19-4. 

Cyclohexandi carbonsaure-l-hexyl-3-[2-methyl-l-(l-methyiethyl)propyl]-ester, erhaltlich durch Hydrierung von 
l-Hexyl-3-[2-methyl-l-(l-methylethyl)propylisophthalat mit der CAS Nr. 166391-46-4. 

Cyclohexandicarbonsaure-l-dodecyl-3-hexylester, erhaltlich durch Hydriemng von l-Dodecyl-3-hexyl-isophthalat 
mit der CAS Nr. 154147-75-8. 

Cyclohexandicarbonsaure-l-nonyl-3-octylester, erhaldich durch Hydriemng von l-Nonyl-3-octyl-isophthalat mit 
der CAS Nr. 154147-74-7. 

Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-diisobutylester, erhaldich durch Hydriemng von Diisobutylterephthalat mit der 
Chemical Abstracts Registry-Nummer (im folgenden: CAS Nr.) 18699-48-4. 

Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-di-pentylester, erhaltlich durch Hydriemng von Dipentylterephthalat mit CAS Nr. 
1818-95-7. 

Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-bis(l-methylbutyl)ester, erhaltlich durch Hydriemng von Bis(l-methylbutyl)te- 
rephthalat mit CAS Nr. 75151-02-9. 

Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-diheptylester, erhaldich durch Hydriemng von Diheptylterephthalat mit CAS Nr. 
4654-25-5. 

Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-di-isooctylester, erhaltlich durch Hydriemng von Diisooctylterephthalat mit CAS 
Nr. 27937-24-2. 

Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-di-nonylester, erhaltlich durch Hydriemng von Dinonylterephthalat mit CAS Nr. 
4654-27-7. 

Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-di-isononylester, erhaldich durch Hydriemng von Diisononylterephthalat mit CAS 
Nr. 59802-05-0. 

Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-di-isodecylester, erhaltlich durch Hydriemng von Diisodecylterephthalat mit CAS 



12 



DE 199 27 978 A 1 

Nr. 52174-72-8. 

Cyclohexan- 1,4-oUcarbonsaure-di-undecylester, erhaltlich durch Hydrierung von Diundecylterephthalat mil 
CAS Nr 111204-04-7. 

Cyclohexan- 1,4-dicarbonsaure-didodecy tester, erhaltlich durch Hydrierung von Didodecylterephthalat mit CAS 
Nr. 18749-84-3. " " 5 

Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-bis(l-melhylpropyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(l-methylpropyl)te- 
rephthalat mit der CAS Nr. 64445-74-5. 

Cyciohexan-i,4-mcarbonsaure-bis(iJ-dimethyipropyi)ester, erhaltlich durch Hydrierung von bis(i,l-dimethyi- 
propyl)terephthalat mit der CAS Nr. 1 17769-96-7. 

Cyclohexan- l,4-dicarbonsaure-bis(2-methylbutyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(2-methylbutyl)te- to 
rephthalat mit der CAS Nr. 75 15 1-04- 1 . 

Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-bis(3-meuhylbutyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(3-methylbutyl)te- 
rephthalat mit der CAS Nr. 1 8699-49-5. 

Cyclohexan-l,4-dicarbonsaure-bis(l-ethylbutyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(l-ethylbutyl)terephtha- 
lat mit der CAS Nr. 166391-32-8. 15 
Cyclohexandicarbonsaure,l-4-bis(4-methylpentyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(4-methylpentyl)te- 
rephthalat mit der CAS Nr. 159375-21-0. 

Cyclohexan- 1,4-dicarbonsaure-bis [2- methyl- l-(l-methylethyl)propyl]ester, erhaltlich durch Hydrierung von 
Bis[2-methyl-l-(l-methylethyl)-propyl]terephthalat mit der CAS Nr 166391-33-9. 

2-Melhyl-Cyciohexan-l,4-dicarbonsaure-bis(2-ethylhexyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von 2-Methyl-bis(2- 20 
ethylhexyl)terephthalat rnit der CAS Nr. 51248-91-0. 

Cyclohexan- l,4-dicarbonsaure-bis(l-methylheptyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(l-methylheptyl)te- 
rephthalat mit der CAS Nr. 87321-19-5. 

Cyclohexan- lAdicarbonsaure-bis(2-ethyl-4-methylpentyi)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(2-ethyl-4- 
methylpentyl)terephthalat mit der CAS Nr. 59726-62-4. 25 
Cyclohexan- l,4-dicarbonsaure-bis(2-methylheptyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(2-methylheptyl)te- 
rephthalat mit der CAS Nr. 83789-07-5. 

Cyclohexan- l,4-dicarbonsaure-bis( 1 ,1 ,3,3-tetramethylbutyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(l,l,3,3-tet- 
ramethylbutyl)terephthalat mit der CAS Nr. 90062-57-0. 

Cyclohexan- 1 ,4-dicarbonsaure-bis(7-methyloctyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(7-methyloctyl)tereph- 30 
thalat mit der CAS Nr. 12995 1-42-4. 

Cyclohexan- l,4-dicarbonsaure-bis(8-methylnonyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von Bis(8-methylnonyl)te- 
rephthalat mit der CAS Nr. 129951-40-2. 

Cyclohexandicarbonsaure-l-t8-methylnonyl]-4-octylester, erhaltlich durch Hydrierung von l-[8-Methylnonyl]-4- 
octyl-terephthalat mit der CAS Nr. 129951-39-9. 35 
Cyclohexandicarbonsaurc-l-dccyl-4-octy tester, erhaltlich durch Hydrierung von l-Decyl-4-octyl-terephthalat mit 
der CAS Nr. 129951-41-3. 

2. Verfahren zur Herstellung einer oder mehrerer Cyclohexan- 1,3- oder -1,4-dicarbonsaureester gemaB Anspruch 1 
mittels Hydrierung des entsprechenden Isophthalsaure- und Terephthalsaureesters oder eines Gemischs aus zwei 
oder mehr davon durch Inkontaktbringen einer oder mehrerer der entsprechenden Isophthal- oder Terephthalsauree- 40 
ster mit einem Wasserstoff enthaltenden Gas in Gegenwart eines Makroporen aufweisenden Katalysators mit einem 
Wasserstoff enthaltenden Gas in Gegenwart eines Katalysators, der als Aktivmetall mindestens ein Mctall der VHI. 
Nebengruppe des Periodensystems alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall der I. oder VII. Neben- 
gruppe des Periodensystems, aufgebracht auf einem Trager, umfaBt, dadurch gekennzeichnet, daB der Trager Ma- 
kroporen aufweist. 45 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator als Aktivmetall mindestens ein Metall 
der VUI. Nebengruppe des Periodensystems alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall der I. oder VIT. 
Nebengruppe des Periodensystems, aufgebracht auf einem Trager, umfaBt, wobei der Trager einen mittleren Poren- 
durchmesser von mindestens 50 nm und eine BET-Oberflache von hochstens 30 m 2 /g aufweist und die Menge des 
Aktivmetalls 0,01 bis 30 Gew.- %, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysator, betragt. 50 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator als Aktivmetall mindestens ein Metall 
der Vm. Nebengruppe des Periodensystems alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall der I. oder VII. 
Nebengruppe des Periodensystems in einer Menge von 0,01 bis 30Gew-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Katalysators, aufgebracht auf einem Trager, umfaBt, wobei 10 bis 50% des Porenvolumens des Tragers von Makro- 
poren mit einem Porendurchmesser im Bereich von 50 nm bis 10.000 nm und 50 bis 90% des Porenvolumens des 55 
Tragers von Mesoporen mit einem Porendurchmesser im Bereich von 2 bis 50 nm gebildet werden, wobei sich die 
Summe der Anteile Porenvolumina zu 100% addiert. 

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator als Aktivmetall mindestens ein Metall 
der VUI. Nebengruppe des Periodensystems alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall der I. oder VII. 
Nebengruppe des Periodensystems in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 60 
Katalysators, aufgebracht auf einem Trager, umfaBt, wobei der Trager einen mitderen Porendurchmesser von min- 
destens 0,1 pm, und eine BET Oberflache von hochstens 15 m 2 /g aufweist, 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Trager Aktivkohle, Siliciumcar- 
bid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Magnesiumoxid, Zinkoxid oder ein Gemisch 

aus zwei oder mehr davon enthalt. 65 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydrierung in Gegenwart eines 
Losungs- oder Verdunnungsmittels durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydrierung kontinuierlich durch- 
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gefuhrt wird. 

9. Verwendung eines Cyclohexan-1,3- oder -1,4-dicarbonsaureesters gemaB Anspruch 1 oder eines Gemisches aus 
zwei oder mehr davon als Weichmacher in Kunststoffen. 

10. Verwendung eines Cyclohexan-1,3- bzw. -1,4-dicarbonsaureesters gemaB Anspruch 1 oder eines Gemischs aus 
5 zwei oder mehr davon, welcher/welches im Tierversuch mit Nagern bei einer taglichen oralen Dosierung von 

1000 mg/kg Korpergewicht des entsprechenden Cyclohexan-1,3- bzw. -1,4-dicarbonsaureesters oder des Gemischs 
aus zwei oder mehr davon per Schlundsonde uber die Dauer von mindestens 14 Tagen im Vergleich zu unbehandel- 
ten Kontrolltieren weder zu einem signifikanten Anstieg des Lebergewichts nach der Behanciiung noch zu einer Ver- 
doppeiung der im Leberhomogenat gemessenen spezifischen Akti vital der cyanid-insensitiven Palmitoyl-CoA Oxi- 
10 dase fuhrt, als Weichmacher zur Herstellung toxikologisch giinstig zu bewertender Kunststoffe. 
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